Zkouseni a posuzovani metalurgickych vilastnosti
kovonosnych materiala

Ing. Jaromir Hons, VUHZ, a. s., Dobra

Pramyslova vyroba Ceské republiky produkuje Sirokou paletu kovonosnych
odpadu, jez v dusledku fyzikalniho stavu a obsahu pfimési nepfipadaji v uvahu jako
druhotna surovina. Pomoci zkouSek netradi¢nich vlastnosti a experimentalnich praci
Ize hledat i nachazet podminky a technologie pro jejich ucelné vyuziti.

Zakladnim poslanim zkouseni materialt a vyrobku je provéfit, zda jejich uzitné
vlastnosti odpovidaji potfebé. Definovat vSak obecny pojem ,uZitné“ vlastnosti je
stejné obtizné jako napli pojmu ,potfeba“. S tim Uzce souvisi simulace procesu sluz-
by a namahani v praxi a jejich pfevedeni, resp. napodobeni v dostupnych podmin-
kach zkouSeni. Nejde jen o stanoveni odolnosti vi&i vnéjSim silam, fyzikalnimu a
chemickému vlivu prostfedi, ale tfeba i spolehlivost a zivotnost. Uzivatelem naroko-
vané vlastnosti samoziejmé uzce souviseji s finanénimi naklady. Na material, vyro-
bek i jeho zkouSeni. Je zajem, aby Zivotnost zafizeni a pfedmétl byla co nejdelsi,
pozadavky evidentné protichidné a ztoho vyplyvajici praktickou nemoznost jim
v pozadovaném rozsahu vyhovét.

Kompromis mezi technickymi a ekonomickymi zajmy vyrobce a spotfebitele, je
v oboru pozadovanych vlastnosti dan obvykle vzajemnou dohodou a to nejen pokud
se jedna o jejich vécnou specifikaci, ale i zpusobu, jak je provéfovat, zkouSet. V za-
béhnuté praxi hospodarsky vyspélych zemi a tedy v pfevazné vétsiné pfipadu, jde o
jevy a procesy dostateCné znamé, zkusebni zplsoby a postupy jednoznaéné defino-
vané a oborové unifikované, pozadované vysledky vétSinou v numerické podobé
normovane.

Neni Zadnym tajemstvim, Zze zkouSeni klasickych fyzikalnich, chemickych a
mikrostrukturarnich veli€in k vyjadfeni jednotlivych & sumarnich vlastnosti materiald
a vyrobku jiz vétSinou nestaci. Stale vice se do popfedi zajmu uzivatell sluzeb zku-
Seben dostavaji vlastnosti technologické, které jsou schopny Iépe napodobit zpUsob i
intenzitu namahani pfedmétu zkouseni v technické praxi. Modernizuji a upravuji se
stavajici zkuSebni stroje, vymysleji a konstruuji nové v€etné pracovnich postupl. Za-
danim a tedy i cilem je co nejlépe napodobit proces sluzby, resp. namahani a vy-
sledky zkousky vyjadfrit ve srovnatelnych veliinach.

Jestlize obor zkuSebnictvi, navazany na vyrobu, Ize se zfetelem na rutinni
charakter pfes naznaenou nutnost soustavnych inovaci povazovat za vymezeny,
pak zkouseni jako soucast vyzkumu a vyvoje technologii ¢i materialovych produktl je
nezbytné otevienéjsi. V tomto oboru je sice klasické zkouSeni vlastnosti, vychazejici
ze stanoveni chemické analyzy, mechanickych a fyzikalnich veli€in také zcela ne-
zbytné, nicméné slouzi jen jako zakladna, odrazovy mustek k provéfovani vlastnosti
dalSich, spiSe technologickych, nenormovanych nebo dokonce nenormovatelnych. A
to zejména v pfipadech, kdyZ se jedna o vyzkum zalozeny témeér vyhradné na expe-
rimentalnich pracich, provadénych ¢asto na svépomocné vyrobenych laboratornich a
poloprovoznich vyrobnich i zkuSebnich zafizenich. Jestlize si zaméstnanci zkuseben
ve velkych vyrobnich podnicich ¢asto nafikaji na jednotvarnost, stereotyp pfi zkou-
Seni vétSiho mnozstvi vzorkd stejného typu, tvaru, rozméru, pak pfi této Cinnosti
v ramci vyzkumu by se urcité nenudili.
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Jako pfiklad bych Vam rad z pohledu zkuSebnika pfiblizil problematiku vy-
zkumu recyklacnich technologii pro brusné kaly.

Pfevazna vétsina producentd kovonosnych prachd a kald, patficich obsahem
Skodlivych pfimési mezi nebezpecné odpady, fesi jejich likvidaci skladkovanim na
vlastnich deponiich, nebo vyuzivanim rostouci nabidky skladek komercnich. Ekolo-
roviny k metalurgické vyrobé kovu. Stavajici legislativa i sou¢asné ekonomické na-
stroje naSich statu tomuto zaméru nenapomahaji. Spise naopak. Poplatky a konku-
renci stlaCované ceny za skladkovani jsou pro puvodce nakladové zcela prijatelné.

Jednim z kovonosnych kall, jehoz recyklace by mohla pomérné rychle pfinést
vyznamné snizeni ekologické zatéZze a usporu deficitnich kovu, se jevi kaly brusné.
Vznikaji pfi brouseni nastrojovych, rychlofeznych, loZiskovych a dalSich druhu oceli
v kovopramyslu. Pro hutniky jsou lakavé tim, Ze obsahuji obvykle vice nez 70 % ko-
vu, pfevazné v metalické podobé, ¢imz jakostné dokonce pfedstihuji fadu importova-
nych Zeleznych rud. V pfipadé obrusu legovanych oceli je pochopitelné velmi atrak-
tivni i pfedstava recyklatné vyuzit obsah lukrativnich prvkd, jako je wolfram, moly-
bden, kobalt, vanad, nikl a chrom.

PFimé vsazkovani kali do hutnickych peci nepfichazi pro znecisténi chladicimi
kapalinami—vodou a latkami ropného plvodu, se zietelem na bezpecCnost prace,
energetickou narocnost a ekologické bariéry, do uvahy. DalSi vaznou prekazku ve
vyuzitelnosti predstavuje jejich polymetali¢nost, dusledek smichani kall z riznych
druhu a jakosti oceli a granulometrie.

Prvnim krokem v feSeni této problematiky bylo provedeni pruzkumu vyskytu
brusnych kalu, zjistit hlavni producenty, druhy a jejich mnozstvi. Vyuzitim tfidéni dle
Katalogu odpadt ve vyhlasce &. 383/2001 Sb. Ministerstva Zivotniho prostfedi CR a
v konecné fazi statistickych udajd, soustfedénych v databazi Centra pro hospodareni
s odpady v Praze, bylo zji$téno, Ze roéni hmotnost vyskytu brusnych kal(i v CR pre-
sahuje 5 300 t. Nejde tedy o zanedbatelny potencialni zdroj metalickych surovin.

Ukazalo se vsak, ze tfidéni druhd kalu dle vyhlasky zamérdm recyklace nevy-
hovuje. Mezi jinym také proto, Ze na mistech vzniku neni vesmés viibec respektova-
no. Je s nimi nakladano jako s bezcennym, hygienicky obtiznym, odpadem. Bylo pro-
to nahrazeno ucelové vyhodnéjSim zplsobem — vytvofenim skupin se zfetelem na
chemické slozeni a vytézeni maxima legujicich prvk.

Tab. 1 Tridéni brusnych kalli pro recyklacni ucely

kod Oceli hlavni prvky
1 |nastrojové, bez Mo a Co Fe, Cr, Ni, W, V
2 |rychlofezné a jiné s Mo, Co Fe, Cr, Mo, Co
3 |loziskové a vysoce legované Cr Fe, Cr,
4 |korozi a zaruvzdorné Fe, Cr, Ni, Mo
5 |uhlikové, nizkolegované (Cr 1 0,25%; V [1 0,2%, Mo, W < 0,1%) Fe, Mn,
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Rozborem statistickych uadaji vyplynulo, Zze cca 1500 t z vySe uvedeného
mnozstvi predstavuji kaly z oceli vysoce legovanych. Zbytek pochazi z oceli uhliko-
vych a loziskovych.

Soubézné s provéfovanim vyskytu probéhly navstévy producentd brusnych
kald na Uzemi Moravy, ojedinéle i v Cechach. Nechybély ani severomoravskym hu-
tim teritorialné blizké tovarny na vyrobu loZisek a nastrojl na uzemi Slovenska, které
o tyto fresitelské aktivity projevily velky zajem. U vSech se uskutecCnilo Setfeni provoz-
nich podminek spojené s odbéry vzorkll na misté vzniku i doCasnych skladek. Ode-
brané vzorky byly podrobeny fazové a chemické analyze Byl zjist€n nejen znacény
rozptyl chemickych prvku, Skodlivych pfimési v podobé vody a latek ropného puvodu,
ale také zcela nevhodna granulometrie.

Tab. 2: Chemické slozeni namatkovych vzorkt brusnych kali v %

Mo W Co Mn Cr Ti Ni Fe Si
[%0]

1,3 7,0 0,40 | 0,27 3,0 <0,01 0,15 72,0 0,45

0,15 | <01 0,01 | 0,96 1,2 <0,01 0,07 77,8 0,60

6,3 3,2 4,6 0,19 2,6 0,03 0,20 61,4 0,70

3
5
6 3,0 5,7 0,31 | 0,23 2,6 0,02 0,11 70,7 0,04
7
9

0,92 0,39 0,01 | 0,24 17,17 0,03 5,09 69,0 0,21

11 2,8 5,3 0,95 | 0,24 29 0,01 0,19 68,4 0,51

14 2,5 5,6 2,8 0,18 2,2 0,02 0,19 56,1 2,7

Hlavni vécnou naplni vyzkumného projektu se pochopitelné stalo experimen-
talni provéreni metod a dostupnych technologickych postupu s cilem odstranit neza-
douci zbytky chladiciho media. Pozornost byla zaméfena na pochody za studena, za
zvySenych i vysokych teplot.

Do prvni skupiny patfily extrakce pomoci roztoku, odmiseni gravitacnimi silami,
aplikace odstfedive sily, filtrace pod nizkym i vysokym tlakem. Druhou pfedstavovaly
teplotni procesy - suSeni, nizko, stfedné a vysokoteplotni desorpce.

PFi laboratornim stanoveni obsahu vody a latek ropného plvodu se voda od-
stranuje ohfevem na 105°C, ropné latky extrakci pomoci organickych rozpoustédel
s naslednym vysuSenim. Je zfejmé, Ze naznaceny analyticky postup oddéleni fazi,
pouzity pro hmotnostné malé vzorky, je sice jako zpracovatelska technologie pro vy-
skyt kalu principialné mozny, ale provozné&, hygienicky a zejména ekonomicky evi-
dentné neprichodny. Jednak pro vysoké materialové naklady, jednak k vuli vzniku
nového obtizné likvidovatelného odpadu, smési tekutych organickych cinidel. Ze
stejného duvodu a také ¢asové nedostupnosti, bylo upusténo i od v souCasné dobé
publikacné preferované aplikace superkritického CO..

V programu pokusnych praci s cilem odstranit zbytky chladiciho media mélo své
misto i pouziti laboratornich odstfedivek. Zaznamenané ubytky hmotnosti vzorkl se
jen ojedinéle dostaly pres 10 %. Coz vedlo k zavéru, ze tato technologie pro feseni
zadaného problému vhodna neni.
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Jako dal$i vhodny technologicky postup k odstranéni vody a latek ropného
puvodu se jevilo vyuziti kalolisti. Vedle suSiny v podobé kovového podilu se zde na-
bizelo i recyklaCni vyuziti zachycené chladici kapaliny. Zkousky byly provedeny na
poloprovoznim membranovém kalolisu u jeho vyrobce. Byly k nim vybrany vzorky
kall z rychlofeznych oceli, u nichz oddéleny zachyt chladici kapaliny vytvarel pfed-
poklad i k jejimu vyuziti jako vratného podilu pro pfipravu nového media.

Tab 3. Vysledky zpracovani vzorka na poloprovoznim kalolisu

Pdvodci kalu
A B
Obsah ropnych latek v kalu v % 55,1 64,8
Hmotnost kall pfed kalolisem v g 1557 1307
Hmotnost vyliskl v g 1280 997
Obsah ropnych latek ve vylisku v % 25,5 37,6
Efektivnost odstranéni ropnych latek v % 46,3 58,0

Vysledky naznadily, Ze aplikace membranovych kalolist, za pfedpokladu do-
feSeni zpusobu mechanického pInéni a vyjimani vyliskud, je pro oddéleni pevné a te-
kuté faze sice pomérné ucinné, nicméné pro metalurgické ucely nedostatecné.

Vyznamny pokrok v hledani zpusobu odstranéni kapalnych fazi z kalt poskyt-
la termogravimetrie — stanoveni hmotnostnich ubytkl pfi ohfevu v rizném prostiedi —
ve volné atmosféfe za pfistupu vzduchu, vodni pare, v argonu.Vysledky jsou ziejmé
z diagramu: D 1 P¥i ohfevu do 420 °C odchodem plynnych zplodin hmotnost vzorku
v uzavieném prostoru nebo v argonu evidentné klesa Pfi teploté vysSi a ve volné at-
mosféfe (za pFitomnosti kysliku) se zaCala hmotnost pevné vsazky zvySovat. To sig-
nalizuje, Ze jemnozrnné kovy jsou v téchto podminkach ohrozeny oxidaci, coz je ale
metalurgicky nezadouci.

Odstranéni tekutych Skodlivin bylo samoziejmé jen Casti feSeného zadani. Pro
pfipad vsazky do hutnickych peci pfistupuje nutnost odstranit také nevhodnou jem-
nozrnnou granulometrii. Z dostupnych technologii a zafizeni pfichazely do uvahy bri-
ketace nebo peletizace. Z vyrobné kapacitniho hlediska byla dana pfednost briketaci.
Pro pokusné tavby v laboratornich podminkach byla zvolena improvizace —nalisovani
vysusSeneho kalu do ocelové trubky na trhacim stroji (dle velikosti kelimku tavici pece
ve tvaru kotoucu a vale¢kl o pruméru do 50 mm) bez pojiva. Pro poloprovozni a pro-
vozni pokusy na specialnim vyrobnim lisu rotaénim nebo vibraénim s pouzitim pojiva
v podobé umélé pryskyfice.

NejrozsahlejSi objem praci pfi feSeni zadaného ukolu si vyzadala experimen-
talni metalurgie. Nejprve na laboratorni tavici peci GV 22 s indukénim ohfevem
hmotnosti taveb 0,5 kg, nasledné na slévarenskeé induk¢ni peci 40 a 250 kg. Na za-
kladé pfiznivych vysledkl se uskutecnily i tavby na vyrobnim agregatu v huti a to na
obloukoveé peci 30 t.

Vzhledem ktomu, Ze ve stejné dobé jsme spolupracovali také na feSeni
recyklace kalu z ocelafskych kyslikovych konvertort, v nichZz se Zelezo vyskytuje
prevazné v podobé oxidl a v brusnych kalech pfeviada forma metalicka, doslo pfi
laboratornich tavbach ke konfrontaci vhodnosti ¢i nevhodnosti materialt tavicich ke-
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limkd pro rlzné vstupni suroviny. Nékteré z kelimkl jsme si pro cenovou nedostup-
nost nakonec vyrabéli svépomoci sami. Slo pfi tom jak o Cinnost tvirci, tak i manual-
ni, stfidavé uspésnou..To je ale téma na samostatny referat.

Na zminéné laboratorni peci jsme provedli nékolik desitek taveb brusnych kall
od 15-ti producentu ve stavu dodaném, suSeném, zihaném, v podobé prachu nebo
briket na rdznych kelimcich technikou Cistych pfetaveb nebo s nosnym kovem. Na
zakladé vstupnich a vystupnich hmotnosti a chemickych analyz byla hodnocena vy-
téZnost Zeleza a jednotlivych legur.

Pro poloprovozni pokusné tavby na stfedofrekvencnich peci 40 a 250 kg, stej-
né jako v hutnim podniku na obloukové 30 t, jsme si na zafizeni pro nizkoteplotni
desorpci upravili jako reprezentativni dva druhy brusnych kali o hmotnostech cca 4 t
odstranénim zbytku chladiciho media a tyto na briketarné s pfisadou 5 % umélé
pryskyfice prevedli do tvaru vejCitych briket velikosti lidské pésti. Jeden druh z kal(
pochazel z vyroby nastroji0 vybruSovanim, druhy zbrousSeni povrchu trubek
z nerezavéjicich oceli. Pokusné brikety byly, v zajmu vyhodnoceni vytéznosti prvkd,
vsazeny do pece az po nataveni vstupni vsazky. Jak zfejmé z tabelarnich pfehledd,
jejich hmotnostni podily byly rizné.

Dosazené vysledky byly nasleduijici:
Tab. 4: Pokusné tavby na peci SF

SF 40 — chemickeé slozeni v prdbéhu tavby [hm. %]

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu \% Ti W Al

Chemické slozeni po nataveni vsazky (oceli a litiny)

0,953 |0,011 |0,048 |<0,007 |<0,007 |0,016 |0,027 |0,030 |0,032 |0,008 |0,008 |<0,01 |<0,008

Chemické slozeni pfisazeného kalu ozn. ARNTZ *

- 0,04 | 297 | 0,038 |0,025| 658 | 1,36 | 2,19 | 0,28 | 0,51 - 2,74 -

Chemické slozeni pfi odpichu

0,769 | 0,071 | 0,144 | 0,016 |<0,007| 0,353 | 0,086 | 0,148 | 0,058 | 0,034 | 0,007 | 0,16 | <0,008

* Vsazka: 30,5 kg oceli + 10 kg litiny + 2,7 kg briket ARNTZ.
Hmotnostni podil kalu €inil ve vsazce 6,25 %

SF 250 — chemické slozeni v priibéhu tavby [hm. %]

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu V Ti W Al

Chemické slozeni pfisazeného kalu zn Sandvik **

- 0,31 | 0,24 - - 17,17 | 5,09 | 0,92 - 0,07 - 0,29 -

Chemické slozeni pfi odpichu

1,150 0,090 | 0,278 | 0,016 | 0,011 | 2,82 0,81 0,14 | 0,059 (0,010 | 0,004 |0,048 1,150

**Vsazka: 100 kg oceli + 10 kg litiny + 26,6 kg briket Sandvik + 1 kg skla + cca 0,45 kg Al
Hmotnostni podil kalu €inil ve vsazce 19,47 %

Provedené tavby na slévarenskych indukénich pecich jednoznacné prokazaly
prechod metalickych prvkua z briket brusnych kalt do oceli.

Vyvrcholenim programu experimentalnich praci byla pfiprava a realizace po-
kusnych taveb na 30 t obloukové peci v hutnim provozu. Byly pro né vybrany brikety
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z kali nastrojovych a nerezavéjicich oceli.oceli Vsazkové poméry a vystupni analyzy
vyrobené surové oceli téchto taveb dokumentuje tab. 5.

Tab. 5. Pokusné tavby na obloukové tavici peci

ozn. | hmotnostvt |stav chemické slozeni surové oceli v setinach %
tavby | briket C Mn Si Cr Ni w Mo \% Co
A 30,0 0,4 pred 50 12 4 24 73 1 23 2 1
po 36 12 1 27 153 1 46 1 1
rozdil |-14 0 -3 +3 +80 0 +23 -1 0
B 28,5 0,2 pfed 45 22 4 30 110 1 17 1 2
po 29 16 5 32 153 1 35 1 2
rozdil |-16 -6 +1 +2 | +43 0 +18 0 0
C 28,5 0,2 pred 82 21 2 35 114 1 16 1 1
po 34 12 1 19 156 1 38 1 1
rozdil |-48 -9 -1 -16 +42 0 +22 0 0
D 28,5 0,1 pfed 65 15 2 26 124 1 19 1 1
po 44 14 0 20 141 1 35 1 1
rozdil |-21 -1 -2 -6 +17 0 +16 0 0
E 28,6 0,4 pred 58 15 2 34 173 5 16 1 2
po 28 15 0 47 395 5 21 0 2
rozdil |-30 0 -2 +13 | +222 0 +5 -1 0

Soucasti feSeni vyzkumného projektu bylo i nepfili§ zazivné ekonomické hod-
noceni a naopak hledani moznosti rychlého realizacniho vyuziti. Z nich vyplynulo, ze
kovova substance obsazena v brusnych kalech je za jistych pfedpokladu a technolo-
gické upravy v hutich jako druhotna surovina vyuzitelna, nicméné naklady s timto
spojené jsou pomérné vysoké. Jako vysoce rentabilni se jevi u kall z oceli chrom-
niklovych a rychlofeznych, zejména z titulu molybdenu, kobaltu a niklu.

Zaveér

Spoluprace zkuseben a vyzkumnikd v oboru normovanych vlastnosti €i akredito-
vanych zkousSek, je ve vyrobnich podnicich zaleZitosti zcela béznou, rutinni. Neni
zadnym tajemstvim, Ze zavadéni systému jakosti ve vyrobé a tlak ekonomu snizuje
objem zkouSek a zaméstnanost zkuseben.

Svym pfFispévkem jsem chtél naznadit, Ze tento existenéni problém Ize mezi jinym
takeé fesit tim, Zze pracovnici zkuSebny se stanou pfimymi odpovédnymi fesSiteli pro-
jektu technického rozvoje i v oboru technologického vyzkumu. PFilezitost davaji nejen
ministerstva a organy statu, ale i EU. NavrZzeni vhodnych témat, jejich prosazeni a
feSeni neni zrovna snadné. Je urcité vice namahavé nez Cekat, Ze prace rutinniho
charakteru pfijde sama. Pifimé feSitelstvi pfinasi vSak uzitek nejen v uplatnéni tvarci
invence, v rozsifeni odbornosti, ale i ve vitaném pfisunu finanénich prostredku
k udrzeni zaméstnanosti a zlepSovani technické vybavenosti zkusebny.
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TGA brusného kalu z nastrojovych oceli — zihani na vzduchu ,v inertnim a ve vih-

kém prostredi
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TGA brusného kalu z nastrojovych oceli — Zzihani v modelovém prostredi spalin
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